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@ Katalysatorsystem 

(57) Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysator- 
system, bestehend aus einem Metallocen, einem Co-Ka- 
taiysator, einem Tragermaterial und gegebenenfalls einer 
weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatorsy- 
stem kann vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen 
eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung von 
Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokata- 
lysator verzichtet und dennoch eine hohe Katalysatorakti- 
vitat und gute Polymermorphologie erzielt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysatorsystem bestehen aus einem Metallocen, einem Co-Katalysator, 
einem Tragermaterial und gegebenenfalls einer weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatorsystem kann vorteil- 
5 haft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung von Aluminoxanen wie Me- 
thylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet und dennnoch eine hohe Katalysatorakti vital und gute Polymermor- 
phologie erzielt. 

Die Rolle von katioinischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit Metallocenen ist allgemein aner- 
kannt (H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 
10 MAO als wirksamer Co-Katalysator hat den Nachteil in hohem UberschuB eingesetzt werden zu iniissen. Die Darstel- 
lung kationischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg MAO freier Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der 
Co-Katalysator nahezu stochiometrisch eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" MetaUocen-Polymerisationskatalysatoren, wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 
113, 3623 beschrieben. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX + XP" nach dem oben be- 
ts schriebenen Prinzip wird in EP-A-0 520 732 beansprucht. 

EP-A-0 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen 
der Form [R 3 NH]* [B(C6H 5 ) 4 ]~ dargestellt werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z. B. Cp2ZrMe 2 liefert 
durch Protolyse unter Methanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation, Dieses reagiert uber G-H-Aktivie- 
rung zum Zwitterion Cr^Zr^m-CeH^-BPl^" ab. Das Zr-Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenyl- 
20 rings gebunden und wird uber agostische Wasserstoffbindungen stabilisiert. 

US -A-5, 348,299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen 
der Form [R 3 NH] + [B(C6F 5 ) 4 ]~ durch Protolyse dargestellt werden. Die C-H-Aktivierung als Folgereaktion unterbleibt 
dabei. 

EP-A-0 426 637 nutzt ein Verfahren in dem das Lewis-saure CPh 3 + Ration zur Abstraktion der Methylgruppe vom 

25 Metallzentrum eingesetzt wird. Als schwach koordinierendes Anion fungiert ebenfalls BCCeFsV. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert eine Heterogenisierung des Katalysatorsystems, urn 
eine entsprechende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. Die Tragerung von kationischen Metal- 
locen-Katalysatoren auf Basis der oben genannten Borat-Anionen ist in WO 91/09882 beschrieben. Dabei wird das Ka- 
talysatorsystem, durch Aufbringen einer Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Brznsted sauren, quataren Ammo- 

30 nium- Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie Tetrakispentafluorphenylborat, auf einem anorganischen 
Trager, gebildet. Das Tragermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium- Verbindung modifiziert. 

Nachteil dieses Tragerungsverfahren ist, daB nur ein geringer Teii des eingesetzten Metallocens durch Physisorbtion 
an dem Tragermaterial fixiert ist. Bei der Dosierung des Katalysatorsystems in den Reaktor kann das Metallocen leicht 
von der Trageroberflache abgelbst werden. Dies fiihrt zu einer teilweisen homogen verlaufenden Polymerisation, was 

35 eine unbefriedigende Morphologie des Polymers zur Folge hat. Im WO96/04319 wird ein Katalysatorsystem beschrie- 
ben, in welchem der Cokatalysator kovalent an das Tragermaterial gebunden ist. Dieses Katalysatorsystem weist jedoch 
eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudein kann die hohe Empfindlichkeit der getragertcn kationischen Metallo- 
cen-Katalysatoren zu Problemen bei der Einschleusung in das Polymerisationssystem fuhren. 

Es war daher wunschenswert ein Katalysatorsystem zu entwickeln, das wahlweise vor dem Einschleusen in den Re- 

40 aktor bereits aktiviert ist oder erst im Polymerisationsautoklav aktiviert wird. 

Die Aufgabe bestand darin ein Katalysatorsystem zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteiie des Standes der 
Technik vermeidet und trotzdem hohe Polymersationsaktivitalen und eine gute Polymermorphologie garantiert. Zudem 
war ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysatorsystems zu entwickeln, das es ermoglicht die Aktivierung des Ka- 
talysatorsystems wahlweise vor dem Einschleusen oder aber erst im Polymerisationsautoklav durchzufuhren. 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft ein getragertes Katalysatorsystem und ein Verfahren zur Herstellung von diesem. 
Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems in der 
Herstellung von Polyolefinen, sowie ein enLsprechenden Polymerisations verfahren. Das erfindungsgemaBe Katalysator- 
system enthalt 

50 A) mindestens ein Metallocen, 

B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 

M l R 3 R 4 R 5 (I) 

55 worin 

R 3 , R 4 , R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C2o-Alkyl-, CpQo-Halogenalkyl-, CV 
C40-Aryl-, C6-C4(rHalogenaryl-, C7-C4o-Alkylaryl- oder C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe ist und zwei Reste oder alle drei 
Reste R 3 , R 4 und R 5 iiber C 2 -C2o-KohlenstofFeinheiten miteinander verbunden sein konnen, 
M l ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phosphor 
60 C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Org anoaluminium- Verbindung, die aus Einheiten der Formel II 

[(R 6 )-X-M 2 (R 8 )-X-(R 7 )] k (ID 

65 worin 

R 6 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C^-kohlenstoff- 
haltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, Ci-C 20 -Halogenalkyl, C r Cio-Alkoxy, C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -C 2 o-Halogenaryl, CV 
C 2 o-Aryloxy, C 7 -C4o-Arylalky, Cv-C^-Halogenarylalky, C 7 -CVAlkylaryl, C 7 -C4o-Halogenalkylaryl oder eine 
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SiR3 9 -Gruppe bedeutet, 

wobei R 9 eine borfreie d-CVkohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-CVAlkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, d-Cio-Alkoxy, 
Q-CM-Aryl, C 6 -C 2 <rHalogenaryl, C 6 -C 2 (rAryloxy, CrC^-Arylalky, CrC^-Halogeoarylalky, C-rCw-Alkylaryl, 
C7-C4o-Halogenalkylaryl sein kann, 

R 8 kann gleich oder verschieden zu R 6 und R 7 , ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CpC^-kohlenstoffhal- 5 
tige Gruppe wie CYC2o-Alkyl, Ci-C 2 (rHalogenalkyl, CpCio-Alkoxy, C6-C 20 -Aryl, C6-C 20 -Halogenaryl, CVQo- 
Aryloxy, CrC^-Arylalky, CrC^-Halogenarylalky, C 7 -C 4 o-Alkylaryl, C 7 -C4o-Halogenalkylaryl oder eine 
OSi(R*) 3 -Gruppe bedeutet, 

X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des Periodensystems der Elemente oder eine NH- 
Gruppe bedeutet, 10 
M 2 ein Element der Gruppe Ida des Periodensystems der Elemente bedeutet und 
k eine natiirliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 



aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 

Die Verbindungen der Formel (H) konnen als Monomer oder als lineares, cyclisches oder kafigartiges Oligomer vor- 15 
liegen. Der Index k ist das Ergebnis Lewis Saure-Base Wechselwirkungen der erfindungsgemaBen chemise hen Verbin- 
dung der Formel (II), wobei diese untereinander Dimere, Trimere oder hohere Oligomere bilden. 

Zudem sind besonders bevorzugt Verbindungen in denen M 2 Aluminium oder Bor ist. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Triethylarnin, Triisopropylamin, Triisobutylamin, Tri(n-butyl)amin, 
N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, N,N-2,4,6-Pentamethylanilin, Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin, Triphe- 20 
nylphosphin, Tri(methylphenyl)phosphin, Tri(dimethylphenyi)phosphin. 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Verbindung der Formel (II), sind Verbindungen in denen X ein Sauer- 
stoff Atom oder eine NH-Gruppe ist und die Reste R 6 und R' ein borfreier CpC^-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halo- 
gen wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein kann, insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte Ci-C3o-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Mo- 25 
nofluorisobutyl oder eine halogenierte (VC3 0 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 2,4,6-Trifluorphenyl, Heptachlornaph- 
tyl-, Heptafluornaphthyi-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- tris(triftuormethyl)phenyl, Nonafluor- 
biphenyl- oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fiir R S und R 7 sind Reste wie Phenyl-, Naphthyl-, Anisyl-, 
Mehtyl-, Ethyl-, IsopropyL-, Butyl-, Tolyl-, Biphenyl oder 2,3-Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt fiir R 8 und R 7 die 
Reste Pentafluorphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-, 4-(trifluormethyl)phe- 30 
nyl, Nonafluorbiphenyl-, Bis(pentafluorophenyl)methylen und 4-Methylphenyl. 

R 8 ist besonders bevorzugt ein borfreier Ci-C^-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder 
Iod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere perhalogenierte Cp 
C 30 -Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine haloge- 
nierte C6-C3o-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 2,4,6-Trifluorphenyl, Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyi-, Hepta- 35 
fluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- tris(trifluonnethyl)phenyl, Nonafluorbiphenyl- oder 4-(trifluorme- 
thyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fiir R 8 sind Reste wie Phenyl-, Naphthyl-, Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Tolyl-, Biphenyl oder 2,3-Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt fur R* sind die Reste Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Bu- 
tyl-Pentafluorphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-, 4-(trifluormethyl)phenyl, 
Nonafluorbiphenyl-, Bis(pentafluorophenyl)methylen und 4-Methylphenyl. 40 

Ganz besonders bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Verbindungen der Formel (II) sind solche, in denen X 
fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine NH-Gruppe, M 2 fiir Aluminium oder Bor steht. 

Nicht einschrankende Beispiele zur Verdeutlichung der Formel II (konnen auch unfluoriert sein): 
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Die Tragerkomponente des erflndungsgemaBen Katalysatorsystems kann ein beliebiger organischer oder anorgani- 
scher, inerter FeststofF sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver 15 
(z. B. Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Ele- 
ments Beispiele rur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der bei- 
den Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den 
zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden konnen, sind z. B, MgO, Zr02, T1O2 oder B2O3, urn nur 20 
einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberftache im Beteich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Poren- 
volumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 um auf. Bevorzugt sind Trager mit 
eirier spezifischen Oberftache im Bereich von 50 bis 500 um, einemPorenvoiumen im Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g 
und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 um. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 25 
Oberftache im Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und einer mitt- 
leren PartikelgroBe von 10 bis 200 um. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt auf- 
weist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei dem 
Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert. Die thermische De- 30 
hydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasiiberlagerung (z. B. 
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 200 
und 800°C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwi- 
schen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauem sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den 
gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen 35 
kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indern das adsor- 
bierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberftache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion gebracht 
werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teil- 
weise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fiihrt. 40 
Geeignete Inertisierungsmittel sind bei spiels weise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrime- 
thylsilan, Dimethyiaminotrichlorsilan oder rnetallorganische Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium vie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die 
chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Inertisierungs- 45 
reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z. B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung er- 
folgt bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50 und 70°C. Hohere und niedrigere Temperatu- 
ren sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach 
dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedin- 50 
gungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben worden sind 
gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z. B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kon- 
nen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder 
anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 55 

Die erflndungsgemaBen chemischen Verbindungen der Forrnel (I) konnen zusammen mit einer Organometalluber- 
gangsverbindung als Katalysatorsystem verwendet werden. Als Organometallubergangsverbindung werden z. B. Metal- 
locen verbindungen eingesetzt. Dies konnen z. B. verbriickte oder unverbruckte Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie 
sie beispielsweise in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, Mono- 
cyclopentadienylkomplexe, wie verbriickte Amidocyclopentadienylkomplexe die beispielsweise in EP-A-0 416 815 be- 60 
schrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 063 beschrieben, rc-Ligand 
subsutuierte Tetrahydropentalene wie beispielsweise in EP-A-0 659 758 beschrieben oder TC-Ligand substituierte Tetra- 
hydroindene wie beispielsweise in EP-A-0 661 300 beschrieben. AuBerdem konnen Organometall verbindungen einge- 
setzt werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl-Liganden enthalt. Beispiele hierfur sind Dia- 
min-Komplexe der in. Und IV. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, wie sie z. B. bei D. H. McConville, et 65 
al. Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D. H. McConville, et al. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 10008 beschrieben wer- 
den. AuBerdem konnen Dumin-Komplexe der VHI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z.B. Ni 2+ oder 
Pd 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und, Brookhartetal. J. Am. Chem. Soc, 
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1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt werden. Ferner lassen sich 2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VHI. Ne- 
bengruppe des Periodensy stems der Eleraente (z. B. Co 2+ oder Fe 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. Am. 
Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al. Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. Weiterhin 
konnen Metallocenverbindungen eingesetzt werden, deren komplexierender Ligand Heterocyclen enthalt. Beispiele 
5 hierfiir sind in WO 98/22486 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbruckte oder verbriickte Verbindungen der Formel (EI), 

R 10 , 



10 




25 worin 

M 3 ein Metall der EI., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 
R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R l2 ) 3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine CpC^kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C r C 2 o-Alkyl, CrC l0 -FluoraikyL, CpCio-Alkoxy, 
C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -Cio-Fluoraryl, C 6 -C 1(r Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -CVArylalkyl, CrQo-Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Ary- 

30 lalkenyl, oder R 10 eine CrC 30 -kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Q-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cy- 
clohexyl oder Octyl, CrQtf-Alkenyl, C 3 -C l5 -A Iky lalkenyl, Ce-C^-Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 - 
Alkylaryl, fiuorhaltiges C r C 25 -Alkyl, fluorhaltiges Q-C^-Aryl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 - 
Alkylaryl oder Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 10 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Re- 
ste R 10 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadignylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits 

35 substituiert sein kann, 

R u gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 ) 3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine CrQo-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt CrC 2 o-Alkyl, CYCio-Fluoralkyl, CpCio-Alkoxy, 
C 5 -Ci4-Aryl, C 6 -C l0 -Fluoraryl, Ce-Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, CrC^-Arylalkyl, CVCw-Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Ary- 
lalkenyl, oder R u eine CYC 3 o-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt CrC 2 5-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cy- 

40 clohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 - Alky lalkenyl, C6-C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 5 -C 24 -Alkylheteroaryl, 
C 5 -C 24 -Alkylheteroaryl C 7 -C 3(r Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C 2 4-Aryl, flu- 
orhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder Q-CirAlkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 11 
konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes 
ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

45 I gleich 5 fiir v = 0, und I gleich 4 fiir v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-Kohlenwasserstoffgruppe wie Ci-Cio-Al- 
kyl oder Cg-C^-Aryl, ein Halogenatom, oder OR 16 , SR 16 , OSi(R l6 ) 3 , Si(R 16 ) 3 , P(R 16 ) 2 oder N(R) 2 bedeuten, worin R 16 
ein Haldgenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine halogenierte d-Cio-Alkylgruppe, eine Q-C^ Arylgruppe oder eine 

50 halogenierte C 6 -C 2 o-Arylgruppe sind, oder L l sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluorme- 
thansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

55 Beispiele fiir Z sind Gruppen M 4 R I3 R 14 , worin M 4 Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und R 13 und R 14 
gleich oder verschieden eine C l -C 2 o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Crdo- Aikyl, Ce-C^-Aryl oder TVimethylsi- 
lyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C4H 9 )C(CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, (CHshGe, 
(CH 5 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C6H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Z kann 
auch mit einem oder mehreren Resten Rio und/oder R u ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

60 Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (HI), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenylring 
ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5, 6-Stellung, mit CrC 20 -kohienstoffhalti- 
gen Gruppen, wie d-Cio-Alkyl oder C6-C 20 -Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusam- 
men ein Ringsystem bilden konnen. 

65 Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (III) konnen als reine racemische oder reine meso Verbindun- 
gen eingesetzt werden. Es konnen aber auch Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 

Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 
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Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphihyl-indenyl)rirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethyisilandiylbis(2-methyi-4-(2-naphthy^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimelhylsilandiylbis(2-meLhyl-4-eLhyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniurndichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyibis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dirnethylsi!andiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniunidichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyibis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-melhyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyi(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5^m 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirk^ 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zkkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-inethyl-indenyl)zirkoniuindichiorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl"indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l t 4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-rnethyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
[4-(Tl 5 -Cyclopentadicnyl)-4,6,6-mme 
[4-(Ti 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadien^^ 

[4-(Tl 5 ^'4sopropylcyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(T|M,5-tetrahydropental^ 

[4-(T| 5 -Cyclopentadienyl)-4/7J-trimethyl-(^ 

[4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4JJ-trimethyH^ 

[4-(ri 5 -Cycfopenladienyl)-4JJ-trime^ 

[4-(r| 5 -3'-tert3utyl-cyclopentadienylMJJ^ 

4-(Ti 5 -3'-Isopropylcyclopentadienyl)-4JJ-trim 

4-(T| 5 -3'-MethylcycLopentadienyl)-4JJ-trimethyK^^ 

4-(Ti 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentad^ 

4*(T| 5 -3 , -tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(T| M,5,6,7-teLrahydroindenyl)]-dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(Letraineliiyl-T| 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-Tl 5 -cyclop^ 

(Methylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

(Methylaniido)-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)-l,2-ethandiyl-dichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(2Adimethyl-2,4-pentadien-l-yl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

Bis-(cyclopenLadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(l,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro- [ 1 - [bis(Tl 5 - 1 H^nden^ 

den)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro^2-[bis(ii 5 -2-methyl-lH-inde^^ 

den)-5-(T| 5 -9H-fluoren-9-yliden)hexan]dizirkonium 

Tetrachloro-[l-[bis(Ti 5 -l H4nden-l-yUden)methyisilyl]-6^ 

den)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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landiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-melhyl-4-(4-trifluonnethyi-phenyl4ndenyl)zkkoniuradichlorid 

landiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiyibis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-meLhyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-melhyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-methyl-4-(4-lrifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdiraethyl 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 

landlylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

landiyibis(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyi-phenyl)-indenyL)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

landiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyL)titandichlorid 

landiylbis(2-rnethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-rnethyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Landiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis^-methyl^-C^-sec-butyl-phenylJ-indenyOzirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4 , -ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4 , -n-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4tpentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-ethyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-phcnyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4 , -methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuradichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-propyi-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-melhyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuradichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyL-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl>indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbls(2-n-bul.yl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-n-butyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-eihyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

landiylbis(2-hexyU4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

ilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

ilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

landiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.- butyl- phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Landiylbis(2-Tnethyl-4-(4'-terl.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdiinethyl 
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Dimethylgermandiylbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyL^ 
Dimethylgermandiylbis(2-ethyM-(4*-te^ 

Dimethylgermandiylbis(2-propyM-(4*-tert.*butyl-phenyl)4ndenyl)Utandichlorid 
Dimethylgermandiylbis(2-methyl^(4 , -tert.-butyl-phenyl)4ndenyl)zirkoniumdichlori 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-iadeDyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis^-ethyM-C^-tert.-butyl-phenyO-indenylJzirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4 ttert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4 , -ten.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4 , -tert-butyl-phenyl)-indenyl)hafhiumdibenzyl 
Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-terL-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 
ElhyUdenbis(2-methyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethyhdenbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl>indenyl)hafhiumdimethyl 
Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimeihyl 

Ethy!idenbis(2-ethyM-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimelhylainid) 
EthyUdenbis(2-ethyi-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafhiumbis(diniethyiamid) 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimelhylamid) 
Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyi-phenyl)-indenyl)hafhiumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-bulyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)4ndenyl)zirkoniumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Di methylsilandi yl(2-methy 1-4-azapenta^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-meihylphenyl-indenyl) 
Dimethylsilandiyi(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4'-methylphenyU 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azap 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapental^ 

Dimethylsilandiyi(2,5-diniethyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4 , -methylphenyl-inden 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azape^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylph 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-m^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-mett^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-diniethyM-thiapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-fi-thiapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-meth^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 -methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapenta^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-me^^ 

Dimethybilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethybilandiyi(2-methyl-N-phenyl-4-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapent^ 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-N-phenyl-6-azapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5<timethyM-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^phenyl-4-azap 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimeLhyl-N-phenyl-6^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyU4-Lhiapentalen)(2-methyl-4-(4'-eliiylphenyl-indenyl)zirkoni 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-^ 

Dimethylsilandiyl(2-nietliyl-4-oxapentalen)(2-methyM-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumdich 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumdich 
Dimethylsiiandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoni 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM^^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyL-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyL-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyO 
Dimethylsilandiyl(2-rnethyl-N-phenyl-6-azapen^ 
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Di methylsilandiyl(2,5 -di methyl-4- azapentalen)(2- methyl-4-(4'-n- propylphenyl- indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandi yl(2,5 -di methyl-6- azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5Klimethyl-N-phenyL-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'^ 

Dimethylsiiandiyl(2-meroyl^thiapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5^methyM-thiapent^ 

Dimethylsilandiyi(2,5Kiimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-propyl^ 
DimeLhyisilaiidiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-me^ 
Dimethylsilaiidiyi(2-methyl-5<ttapentalenX^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-in 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propyl^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapentalen)(2*methyM-(4'-isopropylphenyl-inden 
Dimethylsilaiidiyl(2-melhyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-isopropylphenyl-in 
Di methylsil andiyl(2-methy l-6-azapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-melhyl-4-(4'-isopropytphenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-5-azap^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-az^^ 

Dimethybilandiyl(2,5<limethyM-azapentalenX2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapent 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-N-phe^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isoprop 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalenX2-m^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX2-^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-isopropylphenyl4nde 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylpheny l-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyL-4-oxapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen^^ * 
Dimethylsilandiyi(2-methyl-6-oxapentalen)(2- methyl-4- (4'-isopropylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyl)z 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-memyl-4-(4'-isopropylphenyl- 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalenX2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapenLalen)(2-methyl^-(4 , -n-butylphenyl-indenyl)zirkon 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-6-azapenLalen)(2-methyM-(4 , -n-butylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentaien)(2-methyL-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoni 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyL-4-(4'-n-butylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyM-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-N-phenyl-4-aza 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4~miapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-miapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-melhyl-4-(4 , -n-buLylpheny 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyM-thte 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zkko 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)^ 

Dimcthylsilandiyl(2,5-diincthyM^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-4-azapentalen^^ 

Dimethylsiiandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-^ 

Dimethylsilajidiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl4-azapent^en)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkonm 
Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentaien)(2-methyl-4-(4'-s-butyiphenyl-indenyi)zirkoni 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-s-butylphen 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-thiapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-miapentalen)(2-memyl-4-(4 , -s-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdi 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-miapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thm 
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4*-s-butylphenyl-indenyl) 

Dimethykilandiyl(2-methyl-4K)xapen^ 

Dimethybilandiyl(2-methyl-5K>xapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6<>xapemalen)(2-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5KiimethyM-oxapentalenX 

Dimethylsilandiyl@,5Kiimethyl-6-oxapentalen^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapentalen)(2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyI-N-phenyl-4-azapenta^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentale^ 

Dimethylsilandi yl(2,5 Kii methyl-6- azapentate 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-rnethyl-4-(4'-t^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4"thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphe^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalenX2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)z^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentate 

Dimethybilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)a 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphe 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalenX2-me±^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapent^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-i 
Dimethylsilandiyl(2-meLhyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-^ 
DimethyisilancUyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl^nd 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentyl^ 

Dirnethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-Tnelhyl-4-(4'-n-pentylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalenX2 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-pentylpheny 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl^oxapentalenX2-meth^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentaIen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)z 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapenLalen)(2-methyl^-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalenX2-met^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentata^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%M-azapenla^ 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-az^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'-n 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zi^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapcntalenX2-m 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapent^e^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl4nden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyM-(4-n-hexylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapental^ 

Di methy lsil andi y l(2-methy 1- 6-ox apentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-melhyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)z^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapent^en)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalenX2-meto^^ 

DimeLhylsilandiyl(2-methyl-5-azapenLalen)(2-melhyM-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl) 
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DimethyLsilanctiyl(2-methyl-6-azapen^^ 

Dimethylsilaiidiyl(2-methyl-N-phenyl^azapen^ 

Dimethybilandiyl(2-methyl-N-phenyl~5-azapental^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny^ 

Dimethylsilandiyl(2,5Kiimethyi^azapentate^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylphenyl-i^ 

Dimethylsilandiyl(2,5<timethyl-N-phenyl-^ 

rid 

Dimethylsilandiyl(2,5^imethyl-N-phenyl-6-azape^ 
rid 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenylMndenyO 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)zir^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX^ 

Dimethylsilandiyi(2,5<iimethyM-thiapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5<iimethyl-6-thiapentak^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4HDxapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylphenyl^ 
Dimethyisilaiidiyl(2-methyl-5K>xapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylpheny 

Dimethybilandiyl(2,5-dimethyM-oxap 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapental^ 

DimethybilaMiyl(2-methyl^azapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4*-trimeth 

Dimethylsilandiyl(2-metJiyl-6-azapentalen)(2-^ 

Di methylsilandi yl(2-methy l-N-phenyl-4-a^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyKN-phenyl-5-azapentate^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsi 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl^-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl-inden 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimeth 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trim 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trim 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapenta^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
Dimethylsilandiyl(2,5<li methyl^- thiapentale^ 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4'-lrimethylsilylp 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-melhyM-(4'-trimethylsilylphenyl-in^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalenX 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-trimethylsilylphenyN 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethyisil^ 

Dimethybilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)^^ 

Dimethyisilandiyi(2-methyl-4-azapentalen)(2-metty^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-meto^ 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalenX2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentale^ 

Dimethyisilaiidiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-inden 

Dimethyl5ilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylphenyl-i 

DimethyLsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentale^ 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX2-meth^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indeny 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapenlalenX2-m^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalenX2-me±^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-adainantylphenyl-indenyl) 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl^-oxapentalenX2-m 

Dimethylsilaiidiyl(2,5<iimethyl-6-oxapentate^^ 

Dimethyisilandiyl(2-me%l-4-azapentale^^ 

rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-(4-(4-tris(trifiuormethyl^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapenLalenX2-m^ 
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rid 

Dimemylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-4-azapen^^ 
umdichlorid 

Dimelhyteilandiyl(2-memyl-N-phenyl-5-azapentate^^ 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl"N-phenyl-6-a2apentalen)(2-melhyM-(4'-tris(trim 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5KlimemyM-azapentalen)(2-methyM-(4 , -u4s(trifluormethyO 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-aza^ 
chlorid 

Dimemylsilandiyl(2,5-m^emyl-N-phenyl-4-az 
koniumdichlorid 

Dime%lsilandiyl(2>dimemyl-N-phenyl-6-azapen^ 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl^miapenlalen)(2-methyl-4-(4 , -tris(trifluormemy0 
rid 

Dimethylsilanm>l(2-memyl-5-miapent^^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-miap«^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyM-miapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tris(trifluorme 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen^^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-oxap«ntaIen)(2-methyW-(4 , -tris(trifluormem 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-memyM-(4 , -tris(trifluormethyl)methylD 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-&methyl^-oxapenta^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluonn^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-ethyl-4-(4'-tert-buLylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5,6-di-hydro-4-aza^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-azapentalen)(2-emyl-4-(4'-tert-butylphenyl-tetrahydroin 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-azapentalen)(2-n-^^ 

EmyUden(2-memyl-6-azapentalen)(2-memyM-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlo^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-trimethyls^ 

rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-tolyl-5-azape^^ 
Dimethylgermyldiyl(2-memyl-N-phenyl-6-^ 

Methylethyliden(2, 5-dimemyl-4-azapentalen)(2-memyl"4-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-di-iso-propyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-aza 

chlorid 

Dimethylsilanajyl(2,5-aamethyl-N-ph 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-^ 
chlorid 

Dimeihylsilandiyl(2-memyl-4-phosphapentalen)^ 

Diphenylsilanajyl(2-methyl-5-thiapen^ 

Memylphenylsilandiyl(2-methyl-6-miapental^^ 

Memyliden(2,5-dimemyl-4-miapentalen)(2-meto^ 

Dimethyimethyhden(2,5-dimethyl-6-thiapen^ 

DiphenylsUandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-mct^^ 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxa 

Dimethybilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethykilandiyl(2-memyl-N-phenyl-5"azapentalenX2-memyUndenyl)zirkoniumaUchlorid 

Dimethybilandiyl(2-memyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2"memyUndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-melhylindenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyi(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^lhiapenlalen)(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethyl5ilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyUndenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-thiapentalenX 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-thiapentalenX^ 

Dimethylsilandiyl(2-meuyl-4-oxapentalen)(2-me% 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5<>xapentalen)(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentale^ 

DimethylsiIandiyl(2,5^imethyM-oxapentalen)(2-meLhylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-cUmethyl-6-oxapenialen)(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlori 

Di methylsilandi yl(2-methy 1-4-azapentalen) (indenyL)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-metbyl-5-azapentalen)(indenyl)zkkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl-6-azapentalen)(indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl«4-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pbenyl-5-azapentalen)(indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(indenyl)zirkoniunidichlorid 

Di methylsilandi yl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azap€ntalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl-5-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl-6-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi y 1(2,5 -di methy 1-6- thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methy lsilandiyl(2,5-dirnethyl-6-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5>azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkaniumdichlorid 

Di methy lsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-rnethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdi 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl«N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl-4-thiapcntalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methy lsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-me thy l-4-phenyl-indenyl)zkkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-thiapentalen)(2-memyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-miapentalen)(2-memyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-oxapentalen)(2-memyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyU4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dirnethylsilandiyl(2-methyl-4-azapental^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalcn)(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methy 1-4 ,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyt-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4*azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methy 1-4- thiapentalen) (2- me thyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi yl(2-methyl- 6- thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2<methyl-4-oxapentalen)(2-memyM,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-oxapentalen)(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-6K>xapen^ 

Dimeunylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-oxapentalen)(2-m^ 

Dimeihybilandiyl(2,5-oUmemyl-6-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiylbis(2-melhyL-4-azapenialen)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-5-azapenlalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethyl5ilandiylbis(2-methyl-N-phenyM-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2, 5-dimethyl-4-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis^,5Hlimethyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5KUmethyl-N-phenyM-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-a2^pentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-thiapenlalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-6-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-5-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-6-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)zirkoniumdichlorid. 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumfragment "-zirkoniumdichlorid" die Bedeutungen 
Zirkonium-monochioromono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkoni urn- rnonoc hloro-mono-(2,6-di- tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-niethylphenolat) 
Zirkonium-monochloromono-(2,3-di-methylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-mono-(2,5-di-methylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro- mono- (2,6-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,4-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-methylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-monophenolat 
Zirkonium-monochloro-rnono-(2-rnelhylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat) 
Zirkonium^monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-sec.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolaL) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-rnonochloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-rnonochloro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenolat) 
Zirkoni um-rnonochloro-mono-(2,6-di-terl.-butyl-4-methylphenolat) 
Zirkoni uin-rnonochloro-mono-(4-nonylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(l-naphtholat) 
Zirkoni um- rnonoc hloro-mono- (2-n aph tholat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-phenylphenolat) 
Zirkoni um- rnonoc hloro-mono-(tert.-bu toxid) 
Zirkoni um-monochloro>mono-(N-methylanilid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylanilid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(terl.-butylamid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(di-iso.-propylamid) 
Zirkonium-monochloro-mono-methyl 
Zirkonium-monachloro-mono-benzyL 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die erfindungsgemaBen Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen, die entsprechenden Zirkon-V-Butadien- 
Verbindungen, sowie die entsprechenden Verbindungen mil l,2-(l-methyl-ethandiyl)-, l,2-(l,l-dimethyl-ethandiyl)- 
und 1 ,2(1 ,2-dimethyl-ethandiyl)-Briicke. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann zusatzlich noch eine Organometallverbindung der Fonnel (IV) 
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[M 5 R 20 p ] q (IV) 
worin 

5 M 5 ein Element der I., II. und IE. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, vorzugsweise Lithium, Magne- 
sium und Aluminium, insbesondere Aluminium, ist 

R 20 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 4 (rkohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r 
C 2 <r Alkyl-, C6-C4o-Aryl-, GrCWAryl-aikyl oder C 7 -C4o-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

10 q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthalten. 

Bei den Organometallverbindungen der Formel (IV) handelt es sich ebenfalls urn neutrale Lewissauren. 
Beispiele fur die bevorzugten Organometall- Verbindungen der Formel (IV) sind Trimethylaluminium, Triethylalurni- 
nium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminiura, 
Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethylalurniniummonochlorid, Diisobutylaluminiummono- 

15 chlorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium- 
hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethylaluminium(triethylsiloxid), Phe- 
nylalan, Pentafluorphenylalan, o-Tolylalan. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystera ist erhaltlich durch Umsetzung einer Lewis Base der Formel (I) und einer 
Organobor- oder Organoaluminiumverbindung, die aus Einheiten der Formel (II) aufgebaut ist, mit einem Trager. An- 

20 schlieBcnd erfolgt die Umsetzung mit einer Losung oder Suspension aus einem oder mehreren Metallocenverbindungen 
der Formel (HI) und optional einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (TV). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor vorgenom- 
men werden oder aber erst im Reaktor durchgefuhrt werden. Femer wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor der Polymerisation zudosiert wird, 

25 kann zusatzlich von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des erflndungsgemaBen Katalysatorsystems wird das Tragermeterial in einem organischen Losemittel 
suspendiert. Geeignete Losemittel sind arornatische oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, To- 
luol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte arornatische Kohlenwas- 
serstoffe wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann zuvor mit einer Verbindung der Formel (IV) vorbehandelt werden. An- 

30 schlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaktionszeit 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. 
Die Reaktionslosung kann isoliert und anschlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer cokatalytisch 
wirkenden Organobor- oder Aluminiumverbindung, gem&B der Formel (H), umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegt 
dabei zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten und 2 Stunden bevorzugt 

35 ist. Zur Herstellung des erflndungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine oder mehrere Lewis-Basen der Formel (I) mit 
einer oder mehrerem cokatalytisch wirksamen Organobor- oder Aluminiumverbindung, gemaB der Formel (II), umge- 
setzt werden. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivalent 
einer cokatalytisch wirksamen Verbindung. Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base 
der Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung, Das Reaktionsprodukt dieser Umset- 

40 zung ist eine metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfoigend als 
modifiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben ge- 
nannten Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum getrocknet. Die Zugabe 
der einzelnen Komponenten kann aber auch in jeder anderen Reihenfolge durchgefuhrt werden. Das Aufbringen einer 
oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der Formel (HE) und einer oder mehrerer Organometallverbindun- 

45 gen der Formel (IV) auf das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, daB eine oder mehrere Metal- 
locenverbindungen der Formel (HI) in einem oben beschriebenen Losemittel gelost bzw. suspendiert wird und anschlie- 
Bend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (IV), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. suspendiert ist, umgesetzt 
werden. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (IE) und einer Organometailverbindung 
der Formel (IV) betragt 100 : 1 bis 10" 4 : 1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10" 2 : 1. Das modifizierte Tra- 

50 germaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem Reaktionskolben in einem oben genannten 
Losemittel vorgelegt werden. 

AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der Formel (III) und einer Organome- 
tailverbindung der Formel (TV). Optional kann aber auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (III) 
ohne vorherige Zugabe einer Organometailverbindung der Formel (IV) zu dem modifizierten Tragermaterial gegeben 
55 werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (Kt) betragt vorzugsweise 10 g : 
1 umol bis 10~ 2 g : 1 umol. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (V) zu der cokataly- 
tisch wirkenden chemischen Verbindung der Formel (II) betragt 100 : 1 bis 10" 4 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10~ 2 : 1. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfer- 
60 nen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen. Da- 
durch wird verhindert, daB beim Einschleusen des luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart des erflndungsgemaBen Katalysa- 
torsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- oder eine Copolymerisation sein. 
65 Bevorzugt werden Olefine der Formel R a -CH=CH-R^ polymerisiert, worin R a und R& gleich oder verschieden sind 
und ein WasserstorTatom, ein Halogenatom, eine Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder Car- 
bonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbeson- 
dere 1 bis 10 C-Atomen bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- oder Car- 
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bonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder Ra und RP mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden. Beispiele rur solche Olefine sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten, 1-Oc- 
ten, Styrol, cyclische Olefine wie Norbornen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, Ethylidennorbomen, Diene wie 1,3- 
Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopentadien cxler Methacrylsauremethylestei: 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen rait einem oder mehreren C3-C2Q-l-01efinen, 
insbesondere Propylen, und/oder einem oder mehreren C4-C 2 o-Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder 
Norbornen und Ethylen copolymerisiert 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 300°C, besonders bevorzugt 30 bis 250°C, 
durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann konunuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Losung, in Suspension, in der Gasphase oder in einem iiberkritischem Medium 
durchgefuhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisationssystem gebildet werden oder es kann als 
Pulver oder noch Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation 
wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsysteme 
verwendet, die zwei oder mehr verschiedene Ubergangsmetall verbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
spielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann so- 
wohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit 
der Al- Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Ge- 
samtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemafie Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von bevor- 
zugt 10" 3 bis 10~ 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Rcaktorvolumen 
angewendet. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten chernischen Verbindung als auch 
des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan 
oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o- 
Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems bzw. vor Aktivierung des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems im Polymerisauonssystem kann zusatzlich eine Alkylalumiuniumverbindung wie beispielsweise Trimethylalumi- 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Po- 
lymerisation ssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben 
werden. Diese wird in einer Konzentraition von 200 bis 0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dern Polymerisationssystem 
zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,01 mmol 
Al pro kg Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare 
Al/M l -Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Additiv wie ein Antistatikum verwendet werden, z. B. zur Ver- 
besserung der Kornmorphologie des Polymers. Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation geeignel 
sind, verwendet werden. Beispiele hierfiir sind Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chromsalze der 
N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-35 43 360 beschrieben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z. B. C12- bis 
C22-Fettsaureseifen von AlkaU- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestem, Ester von Polyethylenglycolen mit 
Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine Ubersicht Liber Antistatika wird in EP-A-0,107,127 angegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der An- 
thranilsaure und einem Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecyl- 
benzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec-l-en und SO2 sowie Dec-l-en oder ASA®- 3 der Fa. 
Shell und ARUSR® 163 der Firma ICI konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von Stadis® 450 werden bevorzugt 1 
bis 50 Gcw.-% dicser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysa- 
tors (Trager mit kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere Metallocenverbindungen 
z. B. der Formel IV) eingesetzt. Die benotigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten An- 
tistatikums, in weiten Bereichen schwanken. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung. 

Allgemeinc Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungcn erfolgten unter AusschulB von Luft und Feuch- 
tigkeit unter Argonschutz (Schienk-Technik). Alle benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstundiges 
Sieden uber geeignete Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. Zur Charakterisierung der 
Verbindungen wurden Proben aus den einzelnen Reaktionsmischungen entnommen und im Olpumpenvakuum getrock- 
net. 

Beispiel 1 

Synthese von Bis(pentafluorophenyloxy)methylalan (1) 
5.2 ml Trimethylaluminium (2 M in Exxol, 10.8 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekiihlt. Zu 
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dieser Losung werden 4.0 g (21.6 mmol) Pentafluorophenol in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zuge- 
tropft Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine farbiose Losung (0.14M bezogen auf Al) von 
Bis(pentafluorophenyloxy)methylalan. 

l9 F-NMR (C6D 6 ): 8 = -160.5 ppm (m, 4F, o-CeFs); -161.8 ppm (m, 2F, p-QFs); -166.3 ppm (m, 4F, m-QjFs). 
*H-NMR (CeDs): 8 = -0.4 ppm (s, 3H, CH 3 ). 

Beispiel 2 



10 Synthese von Bis(pentafluorophenyloxy)ethylalan (2) 

5.0 ml Triethylaluminium (2.1 M in Vasol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgeiegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 4.0 g (21.0 mmol) Pentafluorophenol in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zuge- 
tropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
15 wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine farbiose Losung (0.13M bezogen auf Al) von 
Bis(pentafluorophenyloxy)ethylalan. 

l9 F-NMR (CeDj): 5 = -160.9 ppm (m, 4F, o-CeFj); -162.1 ppm (m, 2F, p-C^ 5 ); -167.3 ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ) 
l H-NMR (QDe): 8 = 0.5 ppm (t, 3H, CH 3 ), 1.6 ppm (q, 2H, CH 2 ). 

20 Beispiel 3 

Synthese von Bis(pentafluoroanilin)methyalan (3) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgeiegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
25 dieser Losung werden 3.8 g (21.0 mmol) Pentafluoroanilin in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zuge- 
tropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
Bis(pentafluoroanilin)methylalan. 

l9 F-NMR (QD5): 8 = -162.9 ppm (m, 4F, 0-C6F5); -164.1 ppm (m, 2F, p-C^); -171.3 ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ) 
30 l H-NMR (OA;): 8 = -0.4 ppm (t, 3H, CH 3 ), 5.6 ppm (s, 1H, NH). 

Beispiel 4 

Synthese von Bis(bis(pentafluorophenyl)methylenmethyalan (4) 

35 

5.0 ml Trimethylaluminium (2. 1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgeiegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 7.6 g (21.0 mmol) Bis(pentafluorophenyl)carbinol in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 30 
Minuten zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur 
erwarmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen 
40 auf Al) von Bis(bis(pentafluorophenyl)methylenmethyalan. 

l9 F-NMR (CeDg): 8 = -140.6 ppm (m, 4F, o-CH(C6F 5 ) 2 ); -151.7 ppm (m, 2F, p-CH(C6F 5 )2); -159.5 ppm (m, 4F, m- 
CH(C6F 5 ) 2 ). 

'H-NMR (CeDe): 8 = 6.2 ppm (s, 1H, CH). 



45 Beispiel 5 

Synthese von Bis(bis(3,5-trifluoromethyl)anilin)methyalan (5) 

5.0 ml Trimethylaldminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgeiegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
50 dieser Losung werden 4.8 g (21 ,0 mmol) 3,5-Bis(trifluoromethyl)anilinin 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 45 Mi- 
nuten zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionsiosung auf Raumtemperatur er- 
warmen. Es wird vier Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die leicht triibe Losung wird iiber eine G4-Fritte abfil- 
triert. Es resultiert eine gelbliche klare Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(bis(3,5-trifluoromethyl)anilin)methya- 
lan. 

55 l9 F-NMR (C<A>): 8 = -61.5 ppm (s, 12F, CF 3 ). 

l H-NMR (C6D 6 ): 8 = 5,5 ppm (s, 1H, NH), 6.3 ppm (s, 2H, Ar-H), 7.2 ppm (s, 1H, Ar-H). 



Beispiel 6 

60 Synthese von Bis(nonanfluorodiphenyloxy)methyalan (6) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgeiegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 7.0 g (21.0 mmol) Nonafluorodiphenyl-l-ol in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 40 Minuten 
zugetropft. Man riihrt 30 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. 
65 Es wird einer S tunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die leicht triibe Losung wird iiber eine G4-Fritte abfiltriert. Es re- 
sultiert eine klare Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(nonanfluorodiphenyloxy)methyalan. 
19 F-NMR (CeDe): 8 = -134.0 ppm (m, 2F, 2,2*-F); -137.2 ppm (m, 2F, 3,3'-F); -154.6 ppm (m, 2F, 4,4'-F); 157.0 ppm 
(m, 1 F, 6-F); 161,7. (m, 2F, 5,5'-F) 
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l H-NMR (C6D 6 ): 8 = -0.3 ppm (s, 3H, CH 3 ). 

Allgemeine Beschreibung der Tragerung, Katalysatorherstellung und PolymerisaUonsdurchfuhrung 

A. Tragerung 5 

14.0 g Si0 2 (XPO 2107, Fa. Grace, gelrocknet bei 600°C im Argonstrom) werden in 20 ml Toluol vorgeiegt, 2.6 ml 
N,N-Dimethylanilin (20.80 mmol) zugetropft und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden bei 
0°C 20.80 mmol des entsprechenden Cokatalysators, gelost in 40 ml Toluol, zugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur 
erwarmen und riihrt die Suspension zwei Stunden bei dieser Temperatur. Die entstandene blauliche Suspension wird ab- 10 
filtriert und der Riickstand mit 50 ml Toluol und anschlieBend mit dreimal 100 ml n-Pentan gewaschen. Danach wir der 
riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Es resultiert das getragerte Cokatalysatorsystem, welches ausgewogen wird. 



B. Herstellung des Katalysatorsystems 
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Zu einer Losung von 50 mg (80 umol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid in 50 ml 
Toluol werden 0.30 ml Trimethylaluminium (20%ig in Exxol, 700 umol) zugegeben und die Losung 1.5 Stunden bei RT 
geriihrt. AnschlieBend werden 960 umol/g [SiCy des unter A Tragerung hergestellten Cokatalysators portionsweise zu- 
gegeben. Die Losung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Danach entfernt man das Losemittel im Olpumpen- 
vakuum. Es resultiert ein hellrotes freiflieBendes Pulver. 20 

Beispiel 4 

Polymerisation 

25 

Zum Einschleusen in das Poiymerisationssystem wird die entsprechende Menge des unter B hergestellten getragerten 
Katalysatorsystems (6 umol Metallocen) in 30 ml Exxol resuspendiert. 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespiilt und 
mit 10 dm 3 fliissigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm 3 einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in Varsol mit 
30 cm 3 Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend wurde die 30 
Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Reakuonsgemisch wurde auf die Polyinerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt (4°C/min) und das Poiymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60°C gehalten. Gestopjjt wurde die 
Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der 
Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. 

35 



40 
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Polymerisationsergebnisse 



Getr. Katalysatorsystem 
hergestellt aus Beispiel: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Metallocenmenge [mg] 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Metallocen (^mol) 
Cokatalysator (nmol) 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


Einwaage Si0 2 [g] 

• 

Auswaage Si02 [g] 


14.0 
19.95 


14.0 
19.28 


14.0 
19.46 


14.0 
23.60 


14.0 
21.49 


14.0 
23.49 


Einwaage getrSgerter 
Cokatalysator [mg] 




i (\7A 
lU/4 


lUUU 


•1 f\~7A 


89.3 


997 


Auswaage Katalysator- 
system [mg] 


975 


1124 


1050 


1124 


943 


1047 


Einwaage Katalysator- 
system fur Polymeri- 
sation [mg] 
[6 nmol Metallocen] 


73 


85 


79 


85 


71 


79 


Dauer (min) 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


PP (kg) 
Aktivitat 1) 


0.622 
166 


0.480 
128 


0.484 
129 


0.589 
157 


0.281 
75 


0.589 
157 



Aktivitat: kg (PP) / g Metallocen x h 

Patentanspriiche 

1 . Katalysatorsystem enthaltend 

A) mindestens ein Metallocen, 

B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 

M l R 3 R 4 R 5 (I) 
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worin 

R 3 , R 4 , R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 2 o- Alkyl-, Ci-C2o-Halogenalkyl-, 

Q-C^-Aryl-, Cg-C^-Halogenaryl-, Cv-C^-Alkylaryl- oder Cv-C^o-Arylalkyl-Gruppe ist und zwei Reste oder 

alle drei Reste R 3 , R 4 und R 5 iiber C^^-Kohlenstoffeinheiten miteinander verbunden sein kdnnen, 

M l ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phos- 5 

phor 

C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoaluminium- Verbindung, die aus Einheiten der Formel II 
[(R 5 )-X-M 2 (R 8 )-X-(R 7 )) k (II) 10 
worin 

R 6 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie d-Cw-kohlen- 
stoffhaltige Gruppe wie C1-C20- Alkyl, Ci-C 20 -Halogenalkyl, d-C l0 -Alkoxy, C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -C 20 -Halogena- 
ryl, Qs-C^-Arvloxy, CVC^-Arylalky, CrCWHalogenaryialky, CrQo-Alkylaryl, C 7 -C4o-Halogenalkylaryl 15 
oder eine SiR3 -Gruppe bedeutet, 

wobei R 9 eine borfreie C r C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C l -C 2 o-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, CpCV Al- 
koxy, Ce-C^-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, CrtVArylalky, C 7 -C4o-Halogenarylalky, C7-C40- 
Alkylaryl, CrC^o-Halogenalkylaryl sein kann, 

R 8 kann gleich oder verschieden zu R 5 und R 7 , ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Q-C^-kohlen- 20 
stoffhaltige Gruppe wie CrC^-Alkyl, Ci-C 20 -Halogenalkyl, C r C l0 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogena- 
ry*> QrC^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C40-Halogenarylalky, CrC^-Alkylaryl, CrC^-Halogenalkylaryl 
oder eine OSiR 9 3-Gruppe bedeutet, 

X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NH-Gruppe bedeutet, 25 
M 2 ein Element der Gruppe lHa des Periodensystems der Elemente bedeutet und 
k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 

2. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich noch eine Organometali ver- 
bindung der Formel (IV) 30 

[M 5 R 20 p ] q (IV) 

worin 

M 5 ein Elemeni der L, II. und HI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, vorzugsweise Lithium, Ma- 35 
gnesium und Aluminium, insbesondere Aluminium, ist 

R 20 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie 
eine CpC^r Alkyl-, Cs-C^-Aryl-, Cv-C^-Arylalkyl oder C 7 -C 4 o-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthalt. 40 

3. Verfahren zur Herstellung eines Poly olefins durch Polymerisation eines oder mehrerer Olefine in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 oder 2. 

4. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2 zur Herstellung eines Polyolefins. 

45 
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60 
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